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(54) Title: ENZYME PREPARATION FOR WASHING AND CLEANSING AGENTS 
(54)BezeSchnung: ENZYMZUBEREITUNG FOR WASCH- UND REINIGUNGSMITTEL 
(57) Abstract 

In the production of enzyme granulates with grain sizes from 0.1 to 2 mm, containing 2 to 20 % wt. proteases, lipases, amy- 
lases and/or cellulases, 10 to 50 % wt. swellable starch, 5 to 50 % wt. granulating agent, 3 to 12 % wt water and not more than 10 
% wt. water-soluble salt, by extruding an enzyme pre-mixture obtained by mixing a fermentation liquor cleared of insoluble com- 
ponents and concentrated with additives and spheroidizing the extrudate in a rounder, the use of relatively highly concentrated 
fermentation liquours has previously been necessary. By removing the insoluble components from the fermentation liquor by mic- 
ro-filtration and mixing with additives which, in relation to the finished granulate, contains 10 to 35 % wt. cereal flour, it is possi- 
ble, by the use of low-concentration fermentation liquors, to obtain highly active enzyme granulates with a long shelf life which 
are suitable for inclusion in washing and cleansing agents and are distinguished by uniform solubility properties in aqueous 
washing and cleansing baths. 

(57) Zusammenfassung 

Bei der Herstellung von Enzymgranulaten mit KorngrdSen von 0,1 mmbis 2 mm, die 2 Gew.-% bis 20 Gew.-% Protease, Li- 
pase, Amylase und/oder Cellulase, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfthige Starke, 5 Gew,-% bis 50 Gew.-% Granulierhilfsmittel, 3 
Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser und nicht uber 10 Gew.-% wasserldsliches Saiz enthalten, durch Extrudieren eines durch Venni- 
schen einer von unlOslichen Bestandteilen befreiten und aufkonzentrierten Fermentationsbrilhe mit ZuschlagstofTen entstande- 
nen Enzym-Vorgemisches und Spharonisierung des Extrudats in einem Rondiergerat ist bisher der Einsatz relativ hochkonzen- 
trierter Fermentationsbriihen erforderlich. Durch Entfernen der unl6slichen Bestandteile aus der Fermentationsbrflhe durch 
Mikrofiltration und Vermischen mit einem Zuschlagstoffgemisch, das, bezogen auf fertiges Granulat, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% 
Getreidemehl enthait, gelingt es, bei Einsatz niedrigkonzentrierter Fermentationsbriihen hochaktive und lagerbestandige Enzym- 
granulate zu erhalten, die fQr die Einarbeitung in Wasch- und Reinigungsmittel geeignet sind und sich durch ein gleichmaSiges 
LOsungsverhalten in waSrigen Wasch- und Reinigungsflotten auszeichnen. 
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"Enzymzuber eituno fflr Wasch- und ReiniQunasmitteV 



Die Erfindung betrifft ein Enzymgranulat, ein Verfahren zu seiner Herstel- 
lung und die Verwendung des Granulats in festen Wasch- und Reinigungs- 
mitteln. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-, 
Waschhilfs- und Reinigungsraitteln. Oblicherweise kommen die Enzyme dabei 
nicht als Konzentrate, sondern in Mischungen mit einem VerdQnnungs- und 
Tragermaterial zum Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen Qb lichen 
Waschmitteln bei, so kann beim Lagern ein erheblicher Abbau der Enzymak- 
tivitat eintreten, insbesondere wenn bleichaktive Verbindungen zugegen 
sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Tragersalze unter gleichzeitiger Gra- 
nulation gemaB der deutschen Offenlegungsschrift DT 16 17 190 beziehungs- 
weise durch Aufkleben mit nichtionischen Tensiden gemaB der deutschen Of- 
fenlegungsschrift DT 16 17 118 oder wSBrigen LBsungen von Celluloseethern 
gemaB der deutschen Offenlegungschrift DT 17 87 568 ffihrt nicht zu einer 
nennenswerten Verbesserung der LagerstabilitSt, da sich die empf indlichen 
Enzyme in solchen Auf mischungen in der Regel auf der OberflSche der Tr8- 
gersubstanz befinden. Zwar kann die LagerstabilitSt der Enzyme wesentlich 
erhoht werden, wenn man die Enzyme mit dem Tragermaterial umhiillt be- 
ziehungsweise in dieses einbettet und anschlieBend durch Extrudieren, 
Pressen und Marumerisieren in die gewOnschte Parti keif orm Qberfuhrt, wie 
zum Beispiel in der deutschen Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen 
Offenlegungsschrift DT 20 32 768, und den deutschen Auslegeschriften DE 21 
37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derartige Enzymzubereitungen besitzen 
jedoch nur mangelhafte LSslichkeitseigenschaften. Die ungel5sten Partikel 
konnen sich im Waschgut verfangen und dieses verunreinigen bzw. sie werden 
ungenutzt in das Abwasser Qberfuhrt. Aus der deutschen Offenlegungsschrift 
DT 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel, die aus einem Gemisch fester 
Sauren beziehungsweise saurer Salze und Carbonaten beziehungsweise Bicar- 
bonaten bestehen und bei Wasserzusatz zerf alien, verbessern zwar das L6- 
sungsverm6gen, sind aber ihrerseits sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit 
und erfordern daher zusStzliche SchutzmaBnahmen. 
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Ein weiterer Nachteil der vorgenannten Zubereitung 1st darin zu sehen, daB 
die Enzyme nur in Form trockener Pulver verarbeitet werden konnen. Die 
Qblicherweise bei der Enzymherstellung anfallenden Fermentbruhen lassen 
sich in dieser Form nicht einsetzen, sondern miissen zuvor entwassert wer- 
den. An diese Voraussetzung sind auch solche Verfahren gebunden, bei denen 
ausschlieBlich leicht Idsliche Tragermaterialien, wie Zucker, Starke und 
Celluloseether als Bindemittel zur Herstellung von Enzymzubereitungen ein- 
gesetzt werden. 

Aus der europaischen Patentschrift EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, 
die in Wasser quellffihige Starke, Zeolith und wasserlosliches Granulier- 
hilfsmittel enthalten. In diesem Dokument wird ein Herstellungsverfahren 
fur derartige Formulierungen vorgeschlagen, das im wesent lichen darin be^ 
steht, eine von unlSslichen Bestandteilen befreite Fermenterlosung aufzu- 
konzentrieren, rait den genannten Zuschlagstoffen zu versetzten und das 
entstandene Gemisch zu granulieren. Das Verfahren mit dem dort vorgeschla- 
genen Zuschlagstoffgemisch wird vorteilhaft mit Fermentations ISsungen 
durchgefOhrt, die auf einen relativ hohen Trockensubstanzgehalt, bei- 
spielsweise 55 Gew.-%, aufkonzentriert worden sind. AuBerdem weisen die 
derart hergestellten Granulate eine hohe LSsungs- beziehungsweise Zer- 
fallsgeschwindigkeit unter Waschbedingungen auf, so daB die Enzyme unter 
Umstanden relativ rasch desaktiviert werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, durch ein Herstellungsverfahren, das den 
Einsatz niedrigkonzentrierter Fermentationsbruhen erlaubt, die Pulverei- 
genschaften, insbesondere die gleichmSBige LSslichkeit der bekannten Pro- 
dukte zu verbessern, die Aktivitatsverluste bei der Enzymverarbeitung wei- 
ter zu vermindern und die Lagerbestandigkeit der Enzyme noch weiter zu 
erh5hen. Diese Aufgabe wird durch die nachfolgend geschilderte Erfindung 
gelSst. 

Die Erfindung betrifft ein fGr die Einarbeitung in Wasch- und Reinigungs- 
mittel geeignetes Enzymgranulat mit einer Korngr6Be von 0,1 mm bis 2 mm, 
enthaltend 2 Gew.-% bis 20 Gew.-% Protease, Amylase und/oder Cellulase, 
berechnet als Trockensubstanz, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfahige Starke, 
5 Gew.-% bis 50 Gew.-% Granulierhilfsmittel, das ein wasser 1 8s liches or- 



ganisches Polymer enthalt, nicht Qber 10 Gew.-% wasserlosliches Salz und 
3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es 
10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl enthalt, und seine Verwendung zur 
Herstellung k5rniger Wasch- und Reinigungsmittel. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines der- 
artigen Enzymgranulates durch Extrudieren eines durch Vermischen einer von 
unlSslichen Bestandtei len befreiten und aufkonzentrierten Ferment at ions - 
brOhe mit Zuschlagstoffen entstandenen Enzym-Vorgemischs, SphSronisierung 
des Extrudats in einem Rondiergerat, Trocknung und gegebenenfalls Auf- 
bringen eines Farbstoff oder Pigment enthaltenden Oberzugs aus wasserlds- 
lichem, filmbildendem Polymer, wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man die unlfislichen Bestandteile aus der FermentationsbrQhe durch 
Mikrofiltration entfernt und die aufkonzentrierte FermentationsbrQhe mit 
einem Zuschlagstoff vemrischt, der 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl, 
bezogen auf fertiges Granulat, enthalt. 

Als Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikroorganismen, wie Bakterien 
oder Pilzen, gewonnenen Proteasen, Lipasen, Amylasen und/oder Cellulasen 
in Frage, wobei von Bacillus-Arten erzeugte Proteasen sowie ihre Gemische 
mit Amylasen bevorzugt sind. Sie werden in bekannter Weise durch Fermenta- 
tionsprozesse aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen, die zum Beispiel in 
den deutschen Offenlegungsschriften DE 19 40 488, DE 20 44 161, 
DE 22 01 803 und DE 21 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften 
US 3 632 957 und US 4 264 738 sowie der europSischen Patentanmeldung 
EP 006 638 beschrieben sind. Besonders vorteilhaft kann das erf indungsge- 
maBe Verfahren zur Formulierung der sehr aktiven Proteasen der sogenannten 
zweiten Generation verwendet werden, zu denen beispielsweise Savinase( R ) 
und aus der international en Patentanmeldung W0 91/2792 bekannte Enzyme 
gehoren, deren lagerstabile Einarbeitung in Wasch- und Reinigungsmittel in 
der Regel Probleme bereitet. ErfindungsgeraSB ist es moglich, die bei den 
Fermentationsprozessen anfallenden Briihen extrazellularer Enzyme nach Ab- 
trennen der unlSslichen Begleitstoffe durch Mikrofiltration sowie nachfol- 
gende Aufkonzentration durch Ultrafiltration und gegebenenfalls an- 
schlieBendes Eindampfen im Vakuum unmittelbar in lagerbestandige, weitge- 
hend geruchlose Granulate zu Qberfuhren. Die Entstehung unerwiinschter En- 
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zymstaube und die bei zusStzlichen Trocknungsprozessen auftretenden Akti- 
vitatsverluste werden vermieden. 

Enzyme sind in den erf indungsgemaBen Granulaten vorzugsweise in Mengen von 
4 Gew.-% bis 20 Gew.-% enthalten. Falls es sich bei dem erf indungsgemaBen 
Enzymgranulat um eine proteasehaltige Formulierung handelt, betr&gt die 
Proteaseaktivitat vorzugsweise 70 000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt nach 
der in Tenside 1 (1970) r 125 beschriebenen Methode) bis 250 000 PE, insbe- 
sondere 140 000 PE bis 200 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat. 

Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es sich vorzugsweise urn 
-Maisstarke, Reisstarke, Kartof f el stark e oder Gemische aus diesen, wobei 
der Einsatz von Maisstarke besonders bevorzugt ist. Quellfahige Starke ist 
in den erf indungsgemaBen Enzymgranulaten in Mengen von 10 Gew.-% bis 
50 Gew.-%, insbesondere von 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% enthalten, wobei die 
Summe der Mengen der quellfShigen Starke und des Mehls vorzugsweise nicht 
uber 60 Gew,-%, insbesondere 32 Gew.-% bis 55 Gew.-% betrSgt. 

Bei dem erf indungsgem&B geeigneten Getreidemehl handelt es sich insbeson- 
dere um ein aus Weizen, Roggen, Gerste oder Hafer herstellbares Produkt 
oder um ein Gemisch dieser Mehle, wobei Vollkornmehle bevorzugt sind, Un- 
ter einem Vollkornmehl wird im Rahmen der Erfindung ein nicht voll ausge- 
mahlenes Mehl verstanden, das aus ganzen, ungeschalten Kornern hergestellt 
worden ist oder zumindest uberwiegend aus einem derartigen Produkt be- 
steht, wobei der Rest aus voll ausgemahlenem Mehl beziehungsweise Starke 
besteht. Vorzugsweise werden handelsubliche Weizenmehl-Qualitaten, wie 
Type 450 oder Type 550, eingesetzt. Auch die Verwendung von Mehlprodukten 
der zu vorgenannten quellfahigen Starken fuhrenden Getreidearten ist m6g- 
lich, wenn darauf geachtet wird, daB die Mehle aus den ganzen KSrnern 
hergestellt worden sind. Durch die Mehlkomponente des Zuschlagstoffge- 
misches wird eine wesentliche Geruchsreduzierung der Enzymzubereitung 
erreicht, welche die Geruchsverminderung durch die Einarbeitung gleicher 
Mengen entsprechender Starkearten bei weitem Qbertrifft. Derartiges Ge- 
treidemehl ist in den erf indungsgemaBen Enzymgranulaten in Mengen von 
10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, insbesondere von 12 Gew.-% bis 25 Gew.-% ent- 
halten. 
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Weiterhin enthalten die erfindungsgemaBen Enzymgranulate 5 Gew.-% bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Granulierhilfsmittel , das 
niindestens ein wasserlfisliches organisches Polymer enthait. Geeignete Ver- 
bindungen dieser Klasse sind zum Beispiel Cellulose- und Starkeether, wie 
Carboxymethyl cellulose, Carboxymethylst5rke, Methylcellulose, Hydroxy- 
ethyl cellulose, Hydroxypropylcellulose sowie entsprechende Cellulosemisch- 
ether. Gegebenenfalls kdnnen auch Gelatine, Casein, Traganth, Maltodextro- 
se, Saccharose, Invertzucker, Glukosesirup Oder andere in Wasser 16sliche 
beziehungsweise gut dispergierbare Oligoroere oder Polyniere natflrlichen Ur- 
sprungs verwendet werden. Brauchbare synthetische wasserlSsliche Polymere 
sind Polyethylenglykol, Polyacrylate, Polyniethacrylate, Copolymere der 
Acrylsaure rait MaleinsSure oder vinylgruppenhaltige Verbindungen, ferner 
Polyvinylalkohol, teil verse iftes Polyvinylacetat und Polyvinylpyrrolidon. 
Soweit es sich bei den vorgenannten Verbindungen um solche mit freien 
Carboxylgruppen handelt, liegen sie norma lerweise in Form ihrer Natrium- 
sal ze vor. 

Zusfitzlich kSnnen die Enzymgranulate wasserunlfisliche Granulierhilfsmittel 
enthalten, zu denen insbesondere Cellulose und Schichtsilikate, beispiels- 
weise Bentonite oder Smectite, gehfiren. 

Als besonders geeignet haben sich Kombinationen von 8 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
Natriumcarboxymethylcellulose und 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Polyethylenglykol 
erwiesen, wobei letzteres ein Molekulargewicht von vorzugsweise 1000 bis 
20 000, insbesondere von 2000 bis 15 000 aufweist. Die Natriumcarboxy- 
methylcellulose setzt die Zerfalls- und Dispergiergeschwindigkeit der Gra- 
nulate in kalten Waschlaugen herab. Durch einen Zusatz von Polyethylen- 
glykol kann diese Wirkung in Richtung auf eine hohere Auf ISsungsgeschwin- 
digkeit verSndert werden. Gleichzeitig erleichtert dieser Zusatz das 
Spharonisieren der Granulate. Als zusatzliches Granulierhilfsmittel kann 
das erf indungsgemaBe Granulat eine Kombination aus vorzugsweise 2 Gew.-% 
bis 10 Gew.-% Cellulose und vorzugsweise 2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Saccharose 
oder eine Kombination aus vorzugsweise 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Cellulose 
und vorzugsweise 2 Gew.-% bis 5 Gew.-% einer Verbindung ausgewShlt aus der 
Gruppe umfassend Sorbit, Maltodextrin, Polyvinylpyrrolidon, Amylogum und 
deren Gemische enthalten. 



WO 92/11347 



- 6 - 



Als weitere Bestandteile kQnnen die Granulate noch geringe Mengen, vor- 
zugsweise nicht Qber 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, an 
wasserloslichen Salzen enthalten, die so ausgewShlt sind, daB sie die La- 
gerbestandigkeit der Enzyme nicht nachteilig beeinf lussen. Diese Salze 
konnen die Zerfalls- und Dispergiergeschwindigkeit der Granulate insbe- 
sondere in kalten Waschlaugen erhShen. Geeignete Salze sind zum Beispiel 
Natriumchlorid, Natriumsulfat, Natriumacetat, Kaliumacetat oder deren 
Gemische. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Enzymgranulate geht man von Ferment- 
bruhen aus, die durch Mikrof iltration von unloslichen Begleitstoffen be-, 
freit werden. Die Mikrof iltration wird dabei vorzugsweise als Querstrora- 
Mikrof iltration unter Verwendung poroser Rohre mit Mikroporen grSBer 
0 # 1 w, FlieBgeschwindigkeiten der Konzentratlosung von mehr als 2 m/s und 
einem Druckunterschied zur Permeatseite von unter 5 bar durchgefQhrt, wie 
beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 200 032 beschrieben. 
AnschlieBend wird das Mikrof iltrationspermeat vorzugsweise durch Ultrafil- 
tration, gegebenenfalls mit anschlieBender Vakuumeindampfung, aufkonzen- 
triert. Ein besonderer Vorteil der Erfindung ist darin zu sehen, daB die 
Aufkonzentration so gefQhrt werden kann f daB man nur zu relativ niedrigen 
Gehalten an Trockensubstanz von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, ins- 
besondere von 10 Gew.-% bis 40 Gew»-% gelangt. Das Konzentrat wird einem 
zweckmaBigerweise zuvor hergestellten trockenen, pulverfQrmigen bis komi- 
gen Gemisch der oben beschriebenen Zuschlagstoffe zudosiert. Der Wasser- 
gehalt der Mischung sollte so gewahlt werden, daB sie sich bei der Bear- 
beitung mit Ruhr- und Schlagwerkzeugen in k6rnige f bei Raumtemperatur 
nicht klebende Partikel uberfuhren und bei Anwendung hoherer Drucke pla- 
stisch verformen und extrudieren ISBt. 

Das rieselfShige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise anschlieBend 
in einem Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen 
Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechanischen Bearbeitung sich die 
Masse auf Temperaturen zwischen 40°C und 60°C # insbesondere 45°C bis 55°C 
erwarmen kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Lochschei- 
be mit nachfolgendem Abschlagmesser gefQhrt und dadurch zu zylinderformi- 
gen Partikeln definierter Gr6Be zerkleinert. ZweckmaBigerweise betragt der 
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Durchmesser der Bohrungen in der Lochscheibe 0,4 imn bis 1 mm, vorzugsweise 
0,5 mm bis 0,9 mm. Die in dieser Form vorliegenden Partikel konnen an- 
schlieBend getrocknet und der spateren Verwendung zugefQhrt werden. Es hat 
sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, die den Extruder und Zerhacker ver- 
lassenden zylindrischen Partikel anschlieBend zu spharonisieren, das heiBt 
sie in geeigneten Vorrichtungen abzurunden und zu entgraten. Ein solches 
SphSronisierungsverfahren ist beispielsweise in den deutschen Auslege- 
schriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Man verwendet hierzu 
eine Vorrichtung, die aus einem zylindrischen BehSlter mit stationaren, 
festen SeitenwSnden und einer bodenseitig drehbar gelagerten Reibplatte 
bestehen. Vorrichtungen dieser Art sind unter der Warenbezeichnung 
Marumerizer(R) in der Technik verbreitet. 

Nach der SphSronisierung werden die noch feuchten Kiigelchen kontinuierlich 
Oder chargenweise, vorzugsweise unter Verwendung einer Wirbelschichttrok- 
kenanlage, bei vorzugsweise maximal 45 °C, insbesondere maximal 40 °C Pro- 
dukt-Temperatur bis zu einem Restfeuchtegehalt von 3 6ew.-% bis 12 Gew.-%, 
vorzugsweise 6 Gew.-% bis 8 Gew.-% getrocknet. Nach Oder vorzugsweise 
wShrend der Trocknung k6nnen zusatzlich Stoffe zum UmhQllen und Beschich- 
ten der Partikel eingebracht werden. Geeignete HQllstoffe sind insbesonde- 
re die Filmbildner unter den vorgenannten wasserloslichen organischen 
Polymeren, vorzugsweise hShermolekulare, das heiBt ein Molekulargewicht 
von 1 000 bis 20 000 aufweisende Polyethylenglykole. Weiterhin lassen sich 
in diesem Stadium auch Farbstoffe oder Pigmente auf die Partikel auf- 
bringen, urn so eine eventuelle Eigenfarbe, die meist vom Enzymkonzentrat 
herruhrt, zu Oberdecken beziehungsweise zu verandern. Als inertes und phy- 
siologisch unbedenkliches Pigment hat sich insbesondere Titandioxid be- 
wahrt, das vorzugsweise in wSBriger Dispersion eingebracht wird. Das uber 
die Pigmentdispersion beziehungsweise Qber die Polymer-LSsung zugefuhrte 
Wasser wird bei der gleichzeitig vorgenommenen oder anschlieBend erneut 
erforderl ichen Trocknung wieder entfernt. 

Durch Sieben oder Windsichten kfinnen eventuell auftretende staubformige 
Anteile mit einer KorngrdBe unter 0,1 mm, vorzugsweise unter 0,2 mm sowie 
eventuelle Grobanteile mit einer KorngrdBe Qber 2 mm, vorzugsweise Qber 
1,6 mm entfernt und gegebenenfalls in den Herstellungsprozess zuriickge- 
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fiihrt werden. Die erf indungsgemSBen Granulate enthalten vorzugsweise weni- 
ger als 5 Gew.-%, insbesondere hochstens 1 Gew.-% an Partikeln mit Korn- 
groBen auBerhalb des Bereichs von 0,2 ram bis 1,6 mm. 

Die erhaltene Enzymzubereitung besteht aus weitgehend abgerundeten, staub- 
freien Partikeln, die in der Regel ein Schiittgewicht von etwa 500 bis 
900 Gramm pro Liter, insbesondere 650 bis 880 Gramm pro Liter aufweisen. 
Sie wird vorzugsweise zur Herstellung von festen, insbesondere kornigen 
Wasch- oder Reinigungsmitteln verwendet. Ihre EnzymaktivitSt kann bei Ein- 
satz von Protease-haltigen Fermenterbruhen, bedingt durch den flexiblen 
Trockensubstanzgehalt der Briihen vor dem Vermischen mit den Zuschlagstof- 
fen, auf Werte im Bereich von vorzugsweise 70 000 bis 250 000 Proteaseein^ 
heiten pro Gramm (PE/g), insbesondere von 140 000 bis 200 000 PE/g, einge- 
stellt werden. Die erfindungsgem3Ben Granulate zeichnen sich durch ihren 
geringen Eigengeruch und, auch im Gemisch mit Wasch- und Reinigungsmitteln 
sowie Perverbindungen, durch eine sehr hohe Lagerstabilitat, insbesondere 
bei Temperaturen Qber Raumtemperatur und tioher Luftfeuchtigkeit, sowie ein 
gleichm5Biges Losungs verbal ten in der Waschflotte aus. Als weiterer Vor- 
teil ist zu werten, daB die erfindungsgemaBen Enzymgranulate in Wasser bei 
25 °C innerhalb von 2 Mi nuten vorzugsweise nicht mehr als 90 % und inner- 
halb von 5 Minuten vorzugsweise uber 97 % ihrer Enzymaktivitat freisetzen 
und somit eine ausreichend lange Einwirkzeit des Enzyms auf enzymatisch 
entf ernbare Anschmutzungen, insbesondere in wSBrigen Wasch- oder Reini- 
gungslaugen, gewahrleisten. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

Durch Fermentation von nach dem in der international en Patentanmeldung WO 
91/2792 beschriebenen Verfahren durch Transformation einer Gensequenz aus 
Bacillus lentus DSM 5483 modif iziertem Bacillus licheniformis (ATCC 53926) 
analog dem in der deutschen Patentschrift DE 29 25 427 angegebenen Ver- 
fahren wurden 3,3 n>3 einer biomassehaltigen FermenterbrQhe erhalten, die 
ca. 50 000 Proteaseeinheiten pro Gramrn (PE/g) enthielt. Der pH-Wert der 
FermenterbrQhe wurde durch Zugabe von 33-gewichtsprozentiger CaCl2-Losung 
auf ca. 7,5 eingestellt. AnschlieBend wurden grobe Verunreinigungen durch 
Dekantieren entfernt. Die Bruhe wurde mit Wasser auf ein Volumen von 
11,5 m3 verdQnnt. Die Abtrennung des Enzyms von der Zellmasse erfolgte 
mittels Querstrom-Mikrofiltration (Membranporendurchmesser 0,14 jim). Man 
erhielt etwa 24 m3 Mikrof iltrationspermeat mit ca. 7 000 PE/g. Durch 
Ultrafiltation (Trenngrenze bei Molekulargewicht 10 000) des enzymhaltigen 
Filtrats und anschlieBendes Eindampfen im Vakuum (50 mbar, Temperatur bis 
zu 30 °C) erhielt man 0,3 m3 einer BrQhe Fl mit einem Trockensubstanzge- 
halt von 35 Gew.-% und einem Proteasegeha It von 500 000 PE/g. Aus gleich- 
artigen Fermenterbruhen wurden durch analoges Vorgehen die Briihen F2 
(28 Gew.-% Trockensubstanz, 480 000 PE/g), F3 (19 Gew.-% Trockensubstanz , 
350 000 PE/g) und F4 (38 Gew.-% Trockensubstanz, 600 000 PE/g) erhalten. 
Die so aufkonzentrierten Fermenterbruhen Fl bis F4 wurden in einem mit 
rotierendem Schlagwerkzeug ausgerQsteten Mischer mit den in Tabelle 1 
aufgefuhrten Zuschlagen vermischt und in einem mit einer AuBenkOhlung ver- 
sehenen Kneter homogenisiert. Die Extrusion der plastischen Massen erfolg- 
te mittels eines mit einer Lochscheibe (Lochdurchmesser 0,7 mm) und einem 
rotierenden Messer ausgerQsteten Extruder. Man erhielt die in Tabelle 1 
durch ihre Zusammensetzung charakterisierten Extrudate El bis E5 mit 
Langen von 0,7 mm bis 1 mm, die in einer Spharonisierungsvorrichtung 
(Marumerizer(R)) wfihrend einer Bearbeitungszeit von etwa 5 Minuten unter 
gleichzeitigem Bestauben mit pulverformigem Calciumcarbonat (3 Gew.-%) zu 
abgerundeten Partikeln verformt und entgratet wurden. Das den SphSronisa- 
tor verlassende Gut wurde in einem Wirbelschichttrockner bei Temperaturen 
von 40 °C bis 45 °C innerhalb von etwa 15 Minuten auf einen Wassergehalt 
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von etwa 6 Gew.-% getrocknet. Durch anschlieBendes Sieben wurden Partikel 
mit TeilchengrSBen unter 0,2 mm und liber 1,6 mm weitgehend entfernt, die 
dem ProzeB auf der Stufe des Vermischens rait den Zusch lags toff en wieder 
zugefdhrt wurden. Die Enzymgranulate wurden durch Aufspruhen einer waB- 
rigen Titandioxidpigment-Suspension und anschlieBendes Aufsprfihen einer 
wSBrigen Polyethylenglykol-L6sung wahrend der Wirbelschichttrocknung ge/ 
coatet. Man erhielt so aus den Extrudaten El bis E5 die Endprodukte Gl bis 
65 mit den in Tabelle 2 angegebenen Enzymaktivitaten. 



Tabelle 1: Zusammensetzung der Extrudate [6ew.-%] 





El 


E2 


E3 


E4 


E5 


Fl 


29,0 


27,5 








F2 


m 




28,0 






F3 








20,0 




F4 










30,0 


Weizenmehl Type 450 


13,0 


20,0 


25,0 


12,8 


20,0 


Saccharose 


2,5 


2,5 


2,5 


3,0 


2,5 


MaisstSrke 


29,2 


23,0 


23,2 


38,2 


21,5 


Natriumacetat 


1,0 


1,0 


1,0 


2,0 


1,0 


Zellulosepulver 8 ) 


3,3 


3,0 


3,3 


3,0 


3,0 


Carboxymethyl eel 1 u 1 ose D ) 


15,0 


17,0 


12,0 


15,0 


17,0 


Polyethylenglykol c ) 


7,0 


6,0 


5,0 


6,0 


5,0 



a) : Technocel( R ) 30 (Hersteller Cellulose Fullstoff Fabrik) 

b) : Tylose( R ) CR 1500 (Hersteller Hoechst) 

c) : Mittleres Molekulargewicht 2000 
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Tabelle 2: Enzymaktivitat der Granulate [PE/g] 



Granulat 


hergestellt aus 
Extrudat 


Enzymaktivitat 
[PE/g] 


CI 


tl 


145 000 


62 


E2 


137 500 


63 


E3 


134 400 


64 


E4 


70 000 


65 


E5 


180 000 



Beispiel 2 



Zur Bestimmung der Losegeschwindigkeit wurde, wie in EP 168 526 beschrie- 
ben, 1 Gramm Enzymgranulat in 100 ml mittels Magnetruhrer geruhrtes Wasser 
von 16 °dH (160 mg Ca0/1) bei 25 °C gegeben. Nach jeweils 1 Minute wurden 
Proben entnommen und deren Enzymaktivitat nach Abfiltrleren ungelSster Be- 
standteile bestiramt. Die in Tabelle 3 angegebenen Bereiche ergaben sich 
aus 3 Bestimraungen, die Ldsungsgeschwindigkeiten der gemSB Beispiel 1 her- 
gestellten Granulate 61 bis 65 unterschieden sich nicht signifikant. 



Tabelle 3: Geschwindigkeit der Enzymfreisetzung 



Zeit 
[Minuten] 


freigesetzte Aktivitat 
[%] 


1 


60 - 70 


2 


83 - 86 


3 


93 - 97 


5 


100 
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Beispiel 3 

2 Graram des Enzymgranulats 62 wurden mit 98 Granm eines handelstib lichen 
Vollwaschnrittels (Perboratgehalt 18 Gew.-%) vermischt und in einem Kar- 
tonbehaiter aus unkaschierter Pappe bei 30 °C und 80 % relativer Luft- 
feuchtigkeit gelagert. Zum Vergleich wurde eine Probe, welche die gleiche 
Menge eines handelsflblichen Granulats einer alkalischen Protease (Savina- 
se( R ) 4.0 T, Hersteller Novo Industri A/S) enthielt, unter den gleichen 
Bedingungen gelagert. Die Proben wiesen nach Lagerungsdauern von 2 und 4 
Wochen die in Tabelle 4 angegebenen Enzymaktivitaten (bezogen auf einge- 
setzte Aktivitat * 100 %) auf. Die Aktivitat der weiteren erf indungsge- 
raaBen Enzyragranulate nach Beispiel 1 unterschieden sich nach Lagerung 
nicht signifikant von der des Granulats 62. Die Waschleistung des 62-hal- 
tigen Waschmittels gegenuber proteinhaltigen Anschmutzungen war derjenigen 
des Vergleichswaschmittels in keinem Fall unterlegen. 

Tabelle 4: Lager stabili tat in einer Waschmittelfonnulierung (30 °C, 80 % 
relative Luftfeuchtigkeit) 



Lagerungsdauer 
[Wochen] 


Aktivil 

62 


i3t [Rel.-%] 
Vergleich 


2 


85 


60 


4 


77 


26 
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Patentanspruche 

1. Fur die Einarbeitung in Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzym- 
granulat mit einer KorngrSBe von 0,1 mm bis 2 mm, enthaltend 2 Gew.-% 

# bis 20 Gew.-% Protease, Lipase, Amylase und/oder Cellulase, berechnet 

als Trockensubstanz , 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfShige Starke, 
5 Gew.-% bis 50 Gew.-% Granulierhilfsmittel, das ein wasserlosliches 
organisches Polymer enthSlt, nicht fiber 10 Gew.-% wasserlosliches Salz 
und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser, dadurch gekennzeichnet, daB es 
10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl enthSlt. 

2. Enzymgranulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 4 Gew.-% 
bis 20 Gew.-% Protease, Lipase, Amylase und/oder Cellulase, insbeson- 
dere Protease, 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% quellfahige Starke, insbeson- 
dere ReisstSrke, 15 Gew.-% bis 40 Gew.-% Granulierhilfsmittel und 
12 Gew.-% bis 25 Gew.-% Getreidemehl enthSlt, wobei die Suirane der 
Mengen der quellfShigen Starke und des Mehls nicht fiber 60 Gew.-%, 
insbesondere 32 Gew,-% bis 55 Gew.-% betrSgt. 

3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Mehl aus der Gruppe umfassend Weizenmehl, Roggenmehl, Gerstenmehl, 
Hafermehl und deren Gemische ausgewShlt wird. 

4. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB es Protease mit einer Aktivitat von 70 000 PE bis 250 000 PE, 
insbesondere 140 000 PE bis 200 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat ent- 
hSlt. 

5. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB es als Granulierhilfsmittel 8 Gew.-% bis 20 Gew.-% Carboxy- 
methylcellulose und 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Polyethylenglykol mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 1000 bis 20 000 enthSlt. 
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6. Enzymgranulat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es als zu- 
satzliches Granulierhilfsmittel eine Kombination aus 2 Gew.-% bis 
10 Gew.-% Cellulose und.2Gew.-% bis 3 Gew.-% Saccharose oder eine 
Kombination aus 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Cellulose und 2 Gew.-% bis 
5 Gew.-% einer Verbindung ausgewShlt aus der Gruppe umfassend Sorbit, 
Maltodextrin, Polyvinylpyrrolidon, Amylogum und deren Gemische ent- 
hait. 

7. Enzymgranulat nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als zusatzliches Granulierhilfsmittel nicht Qber 10 Gew.-% Schichtsi- 
likat enthait und die Summe der Mengen an Schichtsilikat und Carboxy- 
methyl cellulose nicht Qber 20 Gew.-% betragt. 

8. Enzymgranulat nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB es 1 Gew.-% bis 3 Gew.-% eines wasser IBs lichen Salzes, das 
ein Alkalichlorid, ein Alkalisulfat, ein Alkaliacetat oder ein Gemisch, 
aus diesen ist, enthait. 

9. Enzymgranulat nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB es mit einem Farbstoff oder Pigment enthaltenden Oberzug aus 
wasserloslichem, f ilmbildendem Polymer uberzogen ist. 

10. Enzymgranulat nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB es weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise hOchstens 1 6ew.-% an 
Partikeln mit KorngroBen auBerhalb des Bereichs von 0,2 mm bis 1,6 mm 
aufweist. 

11. Enzymgranulat nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB es in Wasser bei 25 °C innerhalb von 2 Minuten nicht mehr als 
90 % und innerhalb von 5 Minuten Qber 97 % seiner EnzymaktivitSt frei- 
setzt. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Enzymgranulates mit einer KorngrSBe 
von 0,1 mm bis 2 mm, die 2 Gew.-% bis 20 Gew.-% Protease, Lipase, 
Amylase und/oder Cellulase, berechnet als Trockensubstanz, 10 Ge«.-% 
bis 50 Gew.-% quellfShige Starke, 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% Granulier- 
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hilfsmittel, das ein wasserlfisliches organisches Polymer enthSlt,, 
3 Gew.-% bis 12 6ew.-% Wasser und nicht iiber 10 Gew.-% wasserlfisliches 
Salz enthalten, durch Extrudieren eines durch Vermischen einer von un- 
loslichen Bestandteilen befreiten und aufkonzentrierten Fermentations- 
brOhe mit Zuschlagstoffen entstandenen Enzym-Vorgemischs, SphaYoni- 
sierung des Extrudats in einem Rondiergerat, Trocknung und gegebenen- 
falls Aufbringen eines Farbstoff oder Pigment enthaltenden Oberzugs 
aus wasserieslichem, f ilmbildendem Polymer, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die unlfislichen Bestandteile aus der FermentationsbrQhe durch 
Mikrofiltration entfernt und die aufkonzentrierte FermentationsbrQhe 
mit einem Zuschlagstoff vermischt, der 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getrei- 
demehl, bezogen auf fertiges Granulat, enthait. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Mehl aus 
der Gruppe umfassend Weizenmehl, Roggenmehl, Gerstenmehl, Hafermehl 
und deren Gemische ausgewShlt wird. 

14. Verwendung eines Enzymgranulats gemSB einem der Anspruche 1 bis 11 zur 
Herstellung fester, insbesondere kbrniger Wasch- und Reinigungsmittel. 
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